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(54) Generateur electrochimique reciiargeable au lithium utilisable a basse temperature 



(57) La presente invention a pour objet un genera- 
teur Electrochimique rechargeable aii lithium compre- 
nant un Electrolyte contenant un sel de lithium dissous 
dans un solvant non-aqueux, au nnoins une Electrode 
positive et au moins une Electrode nEgative de type em- 
p§tE contenant un liant qui est un polymere exempt de 



fiuor et une matiere Electrochimiquement active qui est 
un carbons apte h insErer des ions lithium, caractErlsE 
en ce que ledit solvant contient au moins un carbonate 
cyclique saturE, au moins un carbonate cyclique insa- 
ture, et au moins un ester linEaire d'un acide monocar- 
boxylique aliphatique saturE. 
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Description 

[0001] La prdsente invention conceme un gdndrateur 6lectrochimique rechargeable au lithium utilisable k basse 
temperature. 

5 [0002] Un gdndrateur diectrochlmique au lithium possdde un faisceau dlectrochimique qui comporte une Electrode 
positive comprenant une matidre 6lectrochlmiquement active capable d'insererdu lithium dans sa structure, (g6nera- 
lement un oxyde de metal de transition le plus souvent Iithi6) et une Electrode negative foumissant les ions lithium. 
Les electrodes sont placees de par et d'autre d'une membrane separatrice g6neralement en polyolefine. Le faisceau 
eiectrochimique est impregne d'un electrolyte non aqueux sotlde ou liquide. L'electrolyte contient un sei de lithium 

10 dissous dans un melange de solvants organiques. 

[0003] Le fonctlonnement ^ basse temperature de ces generateurs a ete frequemment etudie. Ueffort se porte prin- 
cipalement sur la composition de reiectrolyte. 

[0004] Dans ce but, le document EP-0 482 287 suggere d'utiliser un generateur eiectrcchimique rechargeable au 

lithium possedant une anode comprimee contenant du carbone. une cathode comprenant un oxyde lithie, et un elec- 
ts trolyte comportant un sel de lithium dissous dans un solvant organique comprenant un ester cyclique et un ester lineaire. 
[0005] Les generateurs eiectrochlmiques rechargeables au lithium les plus recents poss^dent une electrode negative 
de type empate comportant un support conducteur servant de collecteur de courant, sur lequel est deposee une pate 
contenant uh liant et une matiere eiectrochlmiquement active qui est un carbone capable d'inserer reversiblement du 
lithium dans sa structure. La securite accrue de ces generateurs permet de multiplier leurs applications. Pour leur 
20 utilisation notamment dans un vehicule eieclrique ou dans les radiocommunications, ils doivent etre capables de fonc- 
tionner a basse temperature, notamment en dessous de -20*C. 

[0006] Un generateur eiectrochimlque rechargeable k anode de carbone decrit dans le document JP-09 022 738, 
contient un electrolyte dont le solvant comprend un carbonate cyclique, un carbonate lineaire et jusqu'^ 44% en volume 
d'acetate d'ethyle. Les electrodes ont comme liant le polyfluorure de vinylidene et la matidre active cathodlque est un 
2S oxyde de cobalt lithie. Ce generateur possdde des perfonnances ameiiorees h basse temperature. Ce document men- 
tionne une baisse de la performance k basse temperature lorsqu'on utilise le propionate de methyle ou le propionate 
d'ethyle comme solvant. 

[0007] On peut augmenter la capacite dechargee d'un generateur eiectrochimlque rechargeable au lithium selon le 
document EP-0 531 617. Le gen6rateur comprend une anode de carbone et une cathode d'oxyde lithie. Le solvant de 
30 reiectrolyte est un melange d'un carbonate cyclique, d'un carbonate lineaire, et d'un compose de formule RCOOR1 
ou R est un radical ethyle et R1 est un groupe alkyl de 1 ^ 3 atomes de carbone. Les proportions volumlques respectives 
sont de preference 20 k 50%, 10 k 70%. et 10 ^ 70%. 

[0008] Le document EP^ 61 4 240 decrit un generateur eiectrcchimique rechargeable au lithium k anode de carbone 
et cathode d'oxyde metallique dont la decharge en regime rapide est ameiioree. notamment k basse temperature. Le 
35 generateur contient un electrolyte comprenant un sel de lithium et un melange de solvants aprotiques compose en 
volume de 10 k 20% de carbonate d'ethyiene, 5 a 40% de carbonate de propylene, et 50 k 85% de carbonate de 
dimethyle. 

[0009] Pour ameiiorer la decharge en regime rapide k basse temperature, le document EP-0 766 332 propose un 
generateur eiectrcchimique comprenant des electrodes empatees dont le liant est le polyfluorure de vinylidene (PVDF). 
40 1 1 comporte une anode comprenant une matiere eiectrochlmiquement active k base de carbone et une cathode d'oxyde 
de cobalt. Le solvant de reiectrolyte se compose en volume de 50 k 60% d'un melange d'un carbonate cyclique et 

d'un ester cyclique, de 20 k 40% d'un carbonate lineaire et de 10 ^ 25% d'un ester lineaire. 

[001 0] Lautodecharge au cours du stockage k basse temperature est diminuee dans un generateur electrochimique 
rechargeable au lithium comprenant une anode de carbone k liant acrylique, une cathode d'oxyde lithie EP-O 548 449. 
45 Le solvant de reiectrolyte est un melange de trois composants qui sont un cartoxylate aliphatlque, un carbonate 
cyclique et un carbonate lineaire. Les proportions volumlques respectives sont de preference 10 & 80%, 20 k 50%, et 
inferieure ou 6gale k 70%. 

[0011] La presente invention a pour but de proposer un generateur electrochimique rechargeable au lithium k anode 
de carbone dont les perfonnances en fonctionnement a basse temperature sont superieures k celles des generateurs 
50 connus. 

[0012] L'objet de la presente invention est un generateur electrochimique rechargeable au lithium comprenant un 
electrolyte contenant un sel de lithium dissous dans un solvant non-aqueux, au moins une electrode positive et au 
moins une electrode negative de type empkXe contenant un liant qui est un polymere exempt de fluor et une matiere 
eiectrochlmiquement active qui est un carbone apte a inserer des ions lithium, caract 'ris' en c que ledit solvant 
ss contient au moins un carbonate cyclique sature, au moins un carbonate cyclique insature, t au moins un ester lineaire 
d'un acide monocarboxylique aliphatique sature. 

[0013] On entend par ester lineaire d'un acide monocarboxylique aliphatique sature, ou carboxylate aliphatique sa- 
ture. un compose de formule R-COOR dans laqueite R st H ou un groupe alkyl et R' est un groupe alkyl comme 
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CH3 (methyl ), CH3-CH2 (ethyle), etc... Ledit ester lin^aire d'un acide monocarboxylique aliphatique satur6 est par 
ex mple un formlate si R est H. un acetate si R est CHs, un propionate si R est CH^-CH^, un butyrate si R est CH3- 
(CH2)2. un val6riate si R est CH3-(CH2)3, etc... 

[0014] Ledit ester lin^aire est choisi parmi un acdtate. un butyrate, et un propionate et les melanges de ceux-ci. On 
choisira par example un ac6tate d'dthyle, un acetate de m6thyle, un ac6tate de propy le. un butyrate d'6thyle, un butyrate 
de methyle, un butyrate de propyle, un propionate d'ethyle. un propionate de methyle, un propionate de propyle. 
[0015] Selon une premiere varlante, ledit ester lindaire est Tac^tate d'4thyie. 
[0016] Selon une deuxi^me varlante, ledit ester tineaire est le butyrate de methyle. 

[0017] Ledit carbonate cycllque sature est choisi parmi le carbonate de propylene, le carbonate d'^thyl^ne, et le 
carbonate de butyl^ne, et les melanges de ceux-cl. 

[0018] Selon une premiere varlante, ledit carbonate cyclique sature est le carbonate d'ethyl^ne. 

[0019] Selon une deuxi^me varlante, ledit carbonate cyclique sature est le carbonate de propylene. 

[0020] Sebn une trolsi^me varlante. ledit carbonate cyclique satur^ est un melange de carbonate d'6thyl^ne et de 

carbonate de propylene. 

[0021] Dans le solvant, la proportion volumlque dudit carbonate cyclique sature est comprise entre 5% et 60% dudit 
solvant et la proportbn volumlque dudit ester lin^aire est comprise entre 20% et 85% dudit solvant. De preference la 
proportion dudit ester lin^aire est au moins 6ga\e ^ 50% dudit solvant. 

[0022] Ledit carbonate cyclique Insatur^ est choisi parmi le carbonate de vinyl^ne et ses derives, notamment le 
carbonate de propyliddne, le carbonate d'6thylid§ne 6thyl6ne, le carbonate d'isopropylid6ne ethylene. De preference, 
ledit carbonate lineaire insature est le carbonate de vinyiene. 

[0023] On entend par derives du carbonate de vinylfene, des composes possedant au moins une liaison insaturee 
reli6e k un atome de carbone du cycle, comme par exemple le carbonate de propylidene, le carbonate d'ethylidene 
ethylene (ou 4-ethylidene 1-3 dioxolane 2 one), ou le carbonate d'isopropyliddne ethylene (ou 4-isopropylidene 1-3 
dioxolane 2 one). 

[0024] La proportion volumique dudit carbonate cyclique insature est au plus de 60% dudit solvant. Lorsque le solvant 
en contient, la proportion volumique dudit carbonate cyclique insature est de preference comprise entre 0,5% et 10% 
dudit solvant. 

[0025] Selon une autre forme d'execution de I'invention, ledit solvant comprend en outre un carbonate lineaire sature. 
[0026] Ledit carbonate lineaire sature est choisi parmi le carbonate de dimethyie, le carbonate de diethyle, le car- 
bonate de methyle ethyle, te carbonate de methyle propyle, et les melanges de ceux-ci. De preference, ledit carbonate 
lineaire sature est le carbonate de dimethyie. 

[0027] La proportion volumique dudit carbonate lineaire est au plus de 40% dudit solvant. Lorsque le solvant en 
contient, la proportion volumlque dudit carbonate lineaire est de preference comprise entre 5% et 40% dudit solvant. 
[0028] Selon un premier mode de realisation de I'invention, ledit liant contient un eiastomere. 
[0029] De preference, ledit eiastomere est choisi parmi un copolymers d'acrylonltriie et de butadiene et un copoly- 
mere de styrene et de butadiene. 

[0030] La proportion ponderale dudit eiastomere est comprise entre 30% et 70% dudit liant. 

[0031] Selon un deuxieme mode de reallsatbn de I'invention, ledit liant contient un compose celluloslque. 

[0032] De preference, ledit compose cellulosique est une carboxymethylcellulose de poids moteculaire moyen su- 

perieur^ environ 200 000. 

[0033] La proportion ponderale dudit compose cellulosique est comprise entre 30% et 70% dudit liant. 

[0034] Selon un troisieme mode de realisation de I'invention, ledit liant est compose du melange d'un eiastomere et 

d'un compose cellulosique. 

[0035] Selon une premiere varlante, ledit liant est compose du melange d'un copolymere d'acrylonltriie et de buta- 
diene et de carboxymethylcellulose de poids moieculaire moyen superieur h environ 200 000. 
[0036] Selon une deuxieme varlante, ledit liant est compose du melange d'un copolymere de styrene et de butadiene 
et de carboxymethylcellulose de poids moieculaire moyen superieur k environ 200 000. 

[0037] Dans le liant, la proportion ponderale dudit eiastomere est comprise entre 30% et 70% dudit liant et la pro- 
portion ponderale dudit compost cellulosique est comprise entre 30% et 70% dudit liant. 

[0038] De preference, la proportion ponderale dudit eiastomere est comprise entre 50% et 70% dudit liant et la 

proportion ponderale dudit compose cellulosique est comprise entre 30% et 50% dudit liant. 

[0039] Selon un quatrieme mode de realisation de I'invention, ledit liant contient un polymere acryllque. 

[0040] De preference, ledit polymere est un homopolymere de I'acide acrylique. 

[0041] proportion ponderale dudit polymere acrylique est comprise entre 20% et 60% dudit liant. 

[0042] Selon un cinquieme mode de realisation d I'invention, ledit liant est compose du melange d'un eiastomere 

et d'un polymere acrylique. 

[0043] Selon une premier variante, ledit liant est compose du melange d'un copolymere d'acrylonitrile et de buta- 
diene et d'un homopolymere de I'acide acrylique. 
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[0044] Selon une deuxieme varlante, ledit liant est compose du melange d'un copolymere de styren et de butadiene 
et d'un homopolymdre de Pacide acryllque. 

[0045] Dans le liant, la proportion ponddrale dudit 6lastom^re est comprise entre 40% et 80% dudit iiant et la pro- 
portion ponderale dudit polym^re acrylique est comprise entre 20% et 60% dudit liant. 
s [0046] Le g6n6rateur selon {'invention comporte une electrode negative empitee comprenant un support conducteur 
et une couche active qui contient la matidre active et le liant. 

{0047] Le support conducteur peut §tre un.support bidlmensionnel,. comme un feuillard plain ou perfore, un m6tal 
ddployd, une grille ou un tissu, ou bien un support tridlmensionnel,. comme un feutre ou une mousse dont les fibres 
sent m^talliques, m^tallisee ou de carbone. 
10 [0048] La matidre active est un mat6rlau susceptible d'ins6rer des ions lithium ^ bas potentiel (c'est k dire ne d6- 
passant pas 1,5V). Ce matdriau est de preference choisi parmi les carbones cristal!is§s, comme le graphite en poudre 
ou en fibres, les carbones peu cristallisds graphitables. comme le coke, les carbones peu cristallises non graphitables, 
comme le carbone vitreux et le noir de carbone, et leurs melanges. 

[0049] Le gen6rateur selon invention comporte une Electrode positive dont la mati^re active est un materiau sus- 
15 ceptible d'ins^rer des ions lithium k haut potentiel (c'est k dire au moins 2,5V). Ce materiau est de preference choisi 
parmi un oxyde lithid de mdtal de transition, comme le nickel, le cobalt, le manganese, le vanadium et le f er, un suit ure. 
un sulfate et leurs melanges. 

[0050] Le gen6rateur selon I'invention contient un electrolyte liquide ou solide contenant un sel de lithium. De pre- 
ference le sel de lithium est choisi pamni le perchlorate de lithium LiCI04, 1'hexafiuoroarsenate de lithium LiAsFg. I'hexa- 
20 fluorophosphate de lithium LIPFg, le tetrafluoroborate de lithium LiBF4. le trifluorom6thanesulfonate de lithium 
LiCFaSOa, letrifluoromethanesulfonimidede lithium LiN(CF3S02)2 (LITFSI). ou letrifluoromethanesulfonemethide de 
lithium LiC(CF3S02)3 (LiTFSM) 

[0051] La presente invention a aussi pour objet I'utilisation du generateur selon Tinvention a des Xrbs basses tem- 
peratures, c'est k dire des temperatures inferieures ou egales k -20*C. 
25 [0052] D'autres caracteristiques et avantages de la presente invention apparattront au cours des exemples suivants 
de realisation, donnes bien entendu k titre illustratif et non limitatif. . 

EXEMPLE1 

30 [0053] On prepare un gen6rateur eiectrochimique rechargeable au lithium, de formal 4/5 A. comportant une electrode 
positive au nickel, une electrode negative de carbone, un separateur et un electrolyte non aqueux. 
[0054] ueiectrode positive est de type empate sur un feuillard d'aluminium. La pate contient la matiere electrochi- 
miquement active qui est un oxyde de nickel lithie substitue LiNiMOa (ou M est au moins un element dopant), un liant 
qui est le polyfluorure de vinylidene (PVDF), et un materiau conducteur k base de carbone. 

35 [0055] L'eiectrode negative est de type empate sur un feuillard de cuivre. La pkXe contient 85% en poids de matiere 
eiectrochimiquement active qui est un melange de carbones graphites et/ou de graphites, et 15% en poids d'un liant 
qui est le polyfluorure de vinylid6ne (PVDF). 

[0056] On place un separateur microporeux de polyoiefine entre les electrodes pour former un faisceau eiectrochi- 
mique. On spirale ce faisceau et on obtient un bobineau que Ton introduit dans un godet metallique. On impr6gne le 
40 faisceau eiectrochimique avec I'un des electrolytes suivants : 



generateur la 


EC/PC/DMC 


20/20/60 


generateur 1 b 


EC/PC/DMCA/C 


19/19/57/5 


generateur 1c 


EC/EA 


50/50 


generateur 1d 


EC/PC/EA 


15/25/60 


generateur le 


EC/DMC/EA 


15/25/60 



EXEMPLE 2 

so 

[0057] On prepare un generateur eiectrochimique rechargeable au lithium analogue au generateur de I'exemple 1 , 
k I'exception du fait qu'il comporte une electrode negative de carbone de type empate sur un feuillard de cuivre. La 
pate contient 96% en poids de matiere eiectrochimiquement active qui est un melange de carbones graphites et/ou 
de graphites, et 4% en poids d'un liant qui est un melange equiponderal d'un copolymere d'acrylonitrile et de butadiene 
55 (2% en poids de NBR) et de carboxymethylcellulose (2% en poids de CMC) de poids moieculaire moyen au moins 
egal k 200 000. Le faisceau eiectrochimique est impregne avec Tun des electrolytes suivants : 
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g^nerateur 2a 


EC/PC/DMCA/C 


19/19/57/5 


generateur 2b 


EC/DMC/EAA/C 


14/24/57/5 



EXEMPLE 3 



[0058] On prepare un g^n^rateur diectrochimique rechargeable au lithium analogue au g§n§rateur de i'exennpte 2, 
^ rexception du fait que le liant de I'^lectrode negative est un melange equlponderal d'un copolymfere de styrene et 
de butadiene (2% en poids de SBR) et de carboxynnethylcellulose (2% en poids de CMC) de poids moleculaire moyen 
10 au nnoins ^gal h. 200 000. Le faisceau diectrochinnique est impr^gnd avec I'un des Electrolytes sulvants : 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



gdn^rateur 3a 


EC/PC/DMC/VC 


19/19/57/5 


g^n^rateur 3b 


EC/DMC/EA/VC 


14/24/57/5 



[0059] On effectue revaluation electrochtmique des generateurs des exemples 1^3^ i'alde des tests sulvants. 
Test de cyclage k temperature ambiante (25''C) en r^ginfie rapide : 

[0060] On effectue un premier cycle en regime normal afin de determiner les caracteristlque des generateurs : 

premiere charge a un regime de 0,5 1^ (ou 1^ est le courant necessaire a la decharge de la capacite nominale Cn 
dudit accumulateur en une heure) pendant 3 heures, 

- premiere decharge k 0,2 Ic jusqu'^ une tension de 2,7 Volts. 

[0061] On mesure la capacite dechargee initlalement Ci en milllAmperes-heure par gramme de nnatiere active po- 
sitive au cours de la premiere decharge en regime normal k 25'*C. 
[0062] Ensulte on effectue le cyclage en regime rapide : 

charge k un regime de 0,5 Ic pendant 3 heures, 

- decharge k Ic jusqu'^ 2,7V. 

[0063] On mesure les capacites dechargees au cours des decharges des cycles 50 et 200. Ces mesures permettent 
de calculer la perte de capacite et F^qq. en % par cycle, respectivement apres 50 cycles et apres 200 cycles. 

Test de stockage : 

[0064] On effectue un premier cycle afin de mesurer la capacite dechargee initlalement Ci en mAh/g de matiere 

active positive : 

charge k un regime de 0,5 Ic pendant 3 heures, 

- decharge k 0.2 Ic jusqu'^ 2,7V 

[0065] Puis la succession des operations suivantes est effectuee quatre fois de suite avant d'effectuer les mesures : 

charge a un regime de Ic pendant 3 heures, 
stockage de 8 jours ci 40* C, 

- decharge k 0,2 Ic jusqu'ii 2,7V 

[0066] On mesure la perte de capacite S, exprimee en % de Ci, au cours de la decharge qui suit le quatrieme 
stockage. 

[0067] Les resultats des tests ci-dessus sont donnes dans le tableau 1 ci-dessous. 

TABLEAU 1 



Ref. 


Electrolyte 


Liant 


Ci 


F50 


^200 


S 


1a 


EC/PC/DMC 20/20/60 


PVDF 


139 


0,3 


0,12 


10.9 


ic 


EC/EA 50/50 


PVDF 


149 


0,45 


0,31 


25 
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TABLEAU 1 (suite) 



5 



10 



Ref. 


Electrolyte 


Liant 


Ci 


F50 




S 


Id 


EC/PC/EA 15/25/60 


PVDF 


150 


1 


0,36 


30.8 


16 


EC/DMC/EA 15/25/60 


PVDF 


137 






15,4 


2a 


EC/PC/DMC/VC 19/19/57/5 


NBR + CMC 


144 


0,10 


0,03 


1 


2b 


EC/DMC/EAA/C 14/24/57/5 


NBR + CMC 


144 


0.09 


0,03 


1 


3a 


EC/PC/DMC/VC 19/19/57/5 


SBR + CMC 


144 


0,09 


0,03 




3b 


EC/DMC/EAA/C 14/24/57/5 


SBR +CMC 


145 


0.10 







[0068] Dans le cas ou le iiant de {'Electrode negative est le PVDF, les generateurs 1 1 d et 1 e presentent des partes 
de capacity en cyciage k temperature ambiante et en stockage plus Importantes que le gdnSrateur 1a. 
[0069] A temperature ambiante, les generateurs 2b et 3b ayant un liant d'eiectrode negative exempt de fluor (elas- 
tomere + CMC) selon Tinvention ont une capacity Initiale, et une stabilite en cyciage et en stockage blen superieures 
k celles des gdnerateurs selon I'art anterieur dont le liant negatif est le PVDF 

Test de cyciage k basse temperature : 

[0070] On effectue le test de ta matlere suivante : 

charge a un regime de 0.5 Ic pendant 3 heures, 

decharge k 0,2 Ic, 0,5 Ic, ic ou 2 Ic jusqu'^ une tension de 2 Volts. 

[0071] On mesure la capacite d6chargee initialement Ci en m/Mi/g au cours de la premiere d^charge. Puis on mesure 
les capacites dechargees C.2o»c C.3o«»c respectivement a -20**C et k -30**C, exprimees en % de Ci k temperature 
ambiante, pour les diff^rents regirnes de d^charge. 
[0072] Les r^sultats sont donnas dans le tableau 2 cl-dessous. 



TABLEAU 2 



35 



40 



45 



Rdf. 


Electrolyte 


Liant 


Ci 


C,2o*c C^/oCi) 


C-30*C 


0.2 Ic 


0,5 Ic 


Ic 


21c 


0.21c 


0,5 Ic 


Ic 


21c 


lb 


EC/PC/DMC/VC 
19/19/57/5 


PVDF 


140 


64 




18 


0 


20 




0 


0 


Id 


EC/PC/EA 15/25/60 


PVDF 


142 


42 




24 


2 


29 




2 


0 


le 


EC/DMC/EA 
15/25/60 


PVDF 


145 


49 




28 


10 


57 




18 


0 


2a 


EC/PC/DMC/VC 
19/19/57/5 


NBR/ CMC 


145 




71 


46 


10 




38 


0 


0 


2b 


EC/DMC/EA/VC 
14/24/57/5 


NBR/ CMC 


144 




74 


77 


62 




57 


71 


47 


3b 


EC/DMC/EAA/C 
14/24/57/5 


SBR/ CMC 


145 












58 


68 





so [0073] Dans le cas ou le liant de I'electrode negative serait le PVDF, les generateurs Id et le ont une capacite 
dechargee plus eievee k basse temperature, notamment en regime rapide, que le generateur 1 a. Dans des conditions 
difficiles (-SO'^C, Ic) la capacite dechargee est de 18% dans le meilleur des cas. 

[0074] Dans le cas ou le liant de I'electrode negative est un melange eiastomere + CMC. on observe des resultats 
superieurs a precedemment k -20'' C pour le generateur 2b. 
S5 [0075] De mani^re surprenante, lorsqu'on associe un electrode contenant un liant negatif elastomer + CMC k un 
electrolyte contenant de I'acetate d'ethyle et du carbonate de vinyiene dans les g6nerateurs 2b et 3b selon Kinvention, 
on obtient des resultats tres superieurs. En effet dans des conditions les plus extremes (-30°C, 2 Ic) pres de la moitie 
de la capacite de ce generateur est encore utilisable. 
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EXEMPLE 4 

[0076] On pr6pare un g6n6rateur 6lectrochimique rechargeable au lithium analogue au. g6nerateur de I'exemple 2. 
k Texception du fait que la mati^re diectrochimiquement active de I'^lectrode positive est un oxyde de cobalt iithie 
s LiCo02. Le faisceau diectrochimique est Impr^gn6 avec Tun des Electrolytes suivants : 



10 



gEnerateur4a 


EC/DMC/DEC/VC 


38/38/19/5 


generateur 4b 


EC/DMC/E/WC 


15/25/59/1 


generateur'4c 


EC/DMC/EAA/C 


14/24/57/5 


generateur 4d 


EC/PC/MBA/C 


19/19/57/5 



[0077] On effectue revaluation 6lectrochimique du g^n^rateur k I'aide des tests decrits prec6demment. 

[0078] Pour le test de cyclage k temperature ambiante (25*C) en regime rapide et le test de stockage, les r^sultats 

sent donnas dans le tableau 3 ci-dessous. 



TABLEAU 3 



20 



R6f. 


Electrolyte 


Liant 


CI 




^200 


S 


4a 


EC/DMC/DECA/C 38/38/19/5 


NBR + CMC 


128 


0,04 


0,03 


10 


4b 


EC/DMC/EAA^C 15/25/59/1 


NBR -f CMC 


124 


0.16 






4c 


EC/DMC/EAA/C 14/24/57/5 


NBR + CMC 


129 


0.05 


0,05 


10 


4d 


EC/PC/MBA/C 19/19/^7/5 


NBR + CMC 


128 


0.05 


0.05 


7 



[0079] On observe que les perfomnances en cyclage k temperature ambiante et en stockage sont du meme ordre 
pour les generateurs 4a, 4c et 4d testes. Les performances du generateur 4b sont un peu inferieures. 
[0080] Les resultats du test de cyclage k basse temperature sont donnes dans le tableau 4 ci-dessous. 



TABLEAU 4 



3S 



Ret. 


Electrolyte 


Liant 


Ci 


C.20«C 


C-30OC 


C^o»c 


0,21c 


0,2 1c 


Ic 


0,2 1c 


Ic 


4a 


EG/DMC/DECA/C 38/38/19/5 


NBR + CMC 


129 


86 


0 


0 


0 


0 


4b 


EC/DMC/EAA/C 15/25/59/1 


NBR + CMC 


125 


100 










4c 


EC/DMC/EA/VC 14/24/57/5 


NBR + CMC 


129 


100 


94 


99,7 


76 


0 


4d 


EC/PG/MBA^C 19/19/57/5 


NBR + CMC 


128 


100 


94 


99 


77 


0 



[0081] Les generateurs 4b. 4c et 4d donnent de meilleurs resultats des -20°C que le generateur 4a ; k -40'*C ils 
fournissent encore plus des trois-quarts de leur capacite Initiale a temperature ambiante. 



R vendications 

1 . Generateur eiectrochimlque rechargeable au lithium comprenant un electrolyte contenant un sel de lithium dissous 
dans un solvant non-aqueux, au moins une electrode positive et au moins une electrode negative de type empate 
contenant un liant qui est un polymSre exempt de fluor et une matiere eiectrochimiquement active qui est un 
carbone apte k inserer des ions lithium, caracterise en ce que ledit solvant contient au moins un carbonate cyclique 
sature. au moins un carbonate cyclique Insature, et au moins un ester lineaire d'un acide monocarboxylique all- 
phatique sature. 

2. Generateur selon ia revendication 1, dans lequel ledit ester lineaire est choisi parmi un acetate, un butyratei, un 
propionate, et un melange de ceux-ci. 

3. Generateur selon la revendication 2, dans lequel ledit ester lineaire est Tacetate d'ethyle. 
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4. Q^nSrateur selon la revendication 2, dans lequel tedit ester lin 'aire est ie butyrate de methyl . 

5. G6nerateur selon I'une des revendications prec6dentes, dans lequel ledit carbonate cyclique sature est choisi 
parmi Ie carbonate de propylene. Ie carbonate.d'ethyl^ne. et le carbonate de butyl6ne, et les melanges de ceux-ci. 

5 

6. Q^n^rateur selon ta revendication 5, dans lequel ledit carbonate cyclique saturd est le carbonate d'^thylene. 

7. G6n6rateur selon Tune des revendications pr^cedentes. dans lequel la proportion volumique dudit carbonate cy- 
clique satur6 est comprise entre 5 et 60% dudit solvant et la proportion volumique dudit ester lineaire est comprise 

10 entre 20 et 85% dudit solvant. 

8. Generateur selon la revendication 7, dans lequel la proportion volumique dudit ester lineaire est au moins egale 
^50% dudit solvant. 

IS 9. Generateur selon Tune des revendications pr6cedentes, dans lequel ledit carbonate cyclique insature est choisi 
parmi le carbonate de vinylfene, le carbonate de propyliddne, le carbonate d'6thylid6ne 6thyl6ne, le caibonate 
d'isopropyliddne dthyl^ne. 

10. G^ndrateur selon la revendication 9, dans lequel ledit carbonate lineaire insaturd est le carbonate de vinyldne. 

20 

11. G6n6rateur selon I'une des revendications pr6c6dentes, dans lequel la proportion volumique dudit carbonate cy- 
clique insatur^ est au plus de 60% dudit solvant. 

12. Generateur selon la revendication 11. dans lequel la proportion volumique dudit carbonate cyclique insature est 
2S comprise entre 0,5% et 10% dudit solvant 

13. G6n4rateur selon Tune des revendications prte^dentes, dans lequel ledit solvant comprend en outre un carbonate 
lineaire saturd. 

30 14. G6n6rateur selon la revendication 1 3, dans lequel ledit carbonate lindaire saturS est choisi parmi le carbonate de 
dimethyle, le carbonate de dl6thyle. le carbonate de m6thyle 6thyle, le carbonate de m6thyle propyle. et les m§- 
langes de ceux-ci. 

15. Generateur selon I'une des revendicatbns 13 et 14, dans lequel ledit carbonate lineaire sature est le carbonate 
3S de dimethyle. 

16. Generateur selon I'une des revendications 13^15, dans lequel la proportion volumique dudit carbonate lineaire 
est au plus de 40% dudit solvant. 

40 17, G6nerateur selon I'une des revendications 1^16, dans lequel ledit liant contient un elastomere. 

18. Generateur selon la revendication 17, dans lequel ledit elastomdre est choisi parmi un copolymers d'acrylonitrile 
et de butadiene et un copolymere de styrene et de butadiene. 

4S 19. Generateur selon I'une des revendications 17 et 18, dans lequel la proportion pond6rale dudit elastomers est 
comprise entre 30 et 70% dudit liant. 

20. Generateur selon I'une des revendications 1^16, dans lequel ledit liant contient un cornpose celtulosique. 

so 21. Generateur selon la revendication 20, dans lequel ledit compose cellulosique est une carboxymethylcellulose de 
poids moleculaire moyen superieur a environ 200 000. 

22. . Generateur s Ion I'une des revendications 20 et 21 , dans lequel la proportion pond6rale dudit compose cellulosique 
est comprise entre 30 et 70% dudit liant. 

55 

23. Generateur selon I'une des revendications 1^16. dans lequel 1 dit liant est compose du melange d'un eiastom^re 
et d'un compose celtulosique. . 
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24. G^n^rateur selon la revendication 23. dans tequel tedit iiant est compos ' du melange d'un copolymere d'acrylo- 
nitrile et de butadiene et de carboxymdthylcellubse de poids mol6culaire moyen supdrieur ^ environ 200 000. 

25. Generateur selon la revendication 23, dans lequel ledit Iiant est compose du melange d'un copolymere de styrene 
s et de butadiene et de carboxym§thylcellulose de poids mol^culaire moyen sup^rieur k environ 200 000. 

26. G^ndrateur selon Tune des revendications 23 k 25, dans lequel la proportion pond^rale dudit elastomere est com- 
prise entre 30 et 70% dudit Iiant et la proportion ponderale dudit compose cellulosique est comprise entre 30 et 
70% dudit Iiant. 

10 

27. Gen6rateur selon la revendication 26, dans lequel la proportion ponderale dudit Elastomers est comprise entre 50 
et 70% dudit Iiant et la proportion ponderale dudit compos6 cellulosique est comprise entre 30 et 50% dudit Iiant. 

28. G6n6rateur selon Tune des revendications 1^16, dans lequel ledft Iiant contlent un polym^re acrylique. 

IS 

29. G6nerateur selon la revendication 28. dans lequel ledit polym^re est un homopolymdre de racide acrylique. 

30. Generateur selon I'une des revendications 28 et 29, dans lequel la proportion ponderale dudit polym^re acrylique 
est comprise entre 20% et 60% dudit Iiant. 

20 

31. Generateur selon i'une des revendications 1^16, dans lequel ledit Iiant est compost du melange d'un Slastom^re 
et d'un potym^re acrylique. 

32. Generateur selon la revendication 31, dans lequel ledit Iiant est compose du melange d'un copolymere d'acrylo- 
2S nitriio et do butadiene et d'un homopolym^re de I'acide acrylique. 

33. Generateur selon la revendication 31 , dans lequel ledit Iiant est compost du melange d'un copolymere de styrene 
et de butadiene et d'un homopolym^re de I'acide acrylique. 

30 . 34. Generateur selon I'une des revendications 31 k 33. dans lequel la proportion ponderale dudit dlastom^re est com- 
prise entre 40% et 80% dudtt Iiant et la proportion ponderale dudit polymdre acrylique est comprise entre 20% et 
60% dudit Iiant. 

35. Utilisation du generateur selon I'une des revendications pr^edentes. a des temperatures inf^rieures ou egales a 
35 -20'C. 
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